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摘    要  
 
 
    本文通过 - 甲氧羰基 丙基甲基二氯硅烷与三甲基氯硅烷反应
制得含酯基的聚硅氧烷 再与乙醇胺类化合物反应 制得了含胺基聚硅氧
烷 将其负载在二氧化硅上 得到碱性的聚硅氧烷树脂 用 IR 1HNMR
分析含胺基的聚硅氧烷的结构 用差热天平测定它的热稳定性 表明其具
有优良的耐热性 通过吸附水溶液中的羧酸和酚类 吸附酸性气体 络合
金属离子 研究树脂的吸附性能和影响因素 并探讨了溶质在树脂上的吸
附模型 最后考察了树脂的再生性能 发现树脂很容易被稀碱液再生 且
重复使用性能良好 实验结果表明  
    1 不同的乙醇胺类交联物交联度不同 对热的稳定性也有差别
而且不同交联物对同一种物质的吸附量不同  




的解离能力的增加而增加 另外 温度 溶液的酸碱度也会对溶质的吸附
有影响 升高温度使得羧酸和酚类在树脂上的吸附量下降 当溶液的 pH
为某一定值时 溶质的吸附量才比较大  
    3 在低浓度时 溶质在树脂上的吸附行为符合 Langmuir 模型 而
在高浓度时 则符合 Freundlich 模型  
    4 树脂对一些金属离子有很好的吸附性能 而且能够在混合金属
离子溶液中选择吸附某些金属离子 在 Mg2+ Ca2 +和 Cu2 +中 选择吸附
Cu2 + 在 Mg2+ Fe3 + Ni2+和 Zn2 +中 选择吸附 Ni2+ 在 Cu2+ Ca2 +和 Hg2 +
中 选择吸附 Cu2 +  
    5 树脂对 H2S SO2 的吸附量分别达到 18.53 62.51(mg/g)  
 













    The polysilicon with amine group are prepared by the reaction of polysilicon 
containing ester group , which is synthsized through the reaction of      
-(carbomethoxy)propylmethyldichlorosilane      with trimethylchlorosilane, with 
ethanolamine compounds. To get alkaline polysilane resin , polysilane with amine 
group is fixed on silica gel. The structure of polysilane containing amine group is 
characerized by IR and 1HNMR. The analysis result of thermogravimeter shows that 
it has good thermal stability. The adsorption ability of the resin is studied according to 
the experiments of adsorbing carboxylic acids and phenols from aqueous solution, 
adsorbing acid gas such as SO2 and H2S, complexing metal ions. The adsorption 
model of solute is also discussed. Finally its easy recycling using thin alkali liquor 
shows that the resin has a very good reproducibity. The results are exhibited in details 
as follow: 
    (1) Different cross- linked polymers which have not the same degree of cross 
linking have defferent thermal stability. Their adsorptions of the same material are 
also different. 
    (2) The polarity of solvent has effects on resin’s adorption ability. The adsorption 
of solute will change if the solute molecular carbon chain length, steric hindrance or 
solute’s solubility become different. With the carbon chain lengthening or steric 
hindrance decreasing or insolubilizing, the adsorption of solute gets stronger. The 
adsorption of phenol compounds also increase with their dissociations increasing. 
What’s more, temperature and pH value of solution both have some effects on solute 
adsorption. The temperature rises, the adsorption of carboxylic acid and phenols gets 
down. The adsorption will be the maximum only when the pH value come to a certain 
one. 
    (3) The adsorption behavior of solute can be explained by Langmuir model at 
low concentration while it must be explained by Freundlich model at high 
concentration. 
    (4) The  resin not only can adsorb some metal ions but also can adsorb 
selectively some metal ions from mixed ions. It can adsorb Cu2+ from the mixed Mg2+, 
Ca2+ and Cu2+; Ni2+ from Mg2+, Fe3+, Ni2+ and Zn2+; Cu2+ from Cu2+, Ca2+ and Hg2+. 
    (5) The adsorption of SO2 and H2S on resin can come to 18.53, 62.51(mg/g) 
respectively. 
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前    言  
 
 
    从Kipping和Hyde合成了有机硅化合物 创建了有机硅化学以来 有
机硅化合物经过了非常大的发展 由于有机硅具有界于有机物和无机物之
间的优良性能 它的出现使得材料高分子发生了崭新的变化 在一些条件
要求苛刻的环境中 有机硅材料发挥了令人满意的作用 因而 有机硅材
料受到广大研究者的青睐 它在各方面的应用正在不断地被开发  
    研究者们从聚硅氧烷主链入手 进行主 侧链修饰 引进各种各样的
功能基 使聚硅氧烷材料的功能向着多样化方向发展 功能聚硅氧烷材料
是指通过光 电 磁 力 热 化学 生物化学等相互作用来完成某些特






日益受到人们的关注 [ 1 -1 0 ]  
    聚硅氧烷作为一种吸附材料 是近几年才开始的研究课题 由于Si-O
-Si主链具有容易修饰和耐高低温等优良的性能 而且由于它或二氧化硅负
载的功能材料 可以回收使用 不会造成新的污染 所以它是一种很有前
途的材料  
    功能聚硅氧烷吸附材料主要通过两种途径来制备 一种是以二氧化硅
为刚性载体 聚硅氧烷只作为硅胶和功能基团的中间层存在 它与硅胶之
间只有少量的Si-O-Si键形成 这时它主要起连接作用 另一种则是先制备
含有配位官能团侧基的聚硅氧烷 然后交联制成颗粒状的硅氧烷树脂  
 
    Bradshaw研究小组利用硅胶接枝冠醚用于水溶液中富集重金属离子
或贵金属离子 取得很大的发展 高分子固载冠醚可以避免冠醚的流失
而硅胶为载体 更具有比表面大 机械强度高的优点  
    硅胶接枝氮杂冠醚在pH 7时 从每毫升含Mg2 + Ca2+ K+和 /或Na+
100 g的水溶液中 定量地分离1 g Ag+[11]或每毫升含Mg2 +24 g Ca2 +
40 g的水溶液中 除去1 gCu2+ 用1 mol/L  HNO3冲洗 Cu
2 +浓度提高
至1050 g/ml[ 1 2 ]  
    硅胶接枝硫杂冠醚可以从0.1 mol/L HNO3~1mol/L FeCl3水溶液中 5
5mgFe3 +/ml 选择性地分离和富集Au3 + Pd2 + Ag+或  Hg2 + 例如 每升













在用水洗去酸和铁离子后 再用10ml氨缓冲液 pH<10.5 冲洗 Au3 +定
量回收 [13] Dudler等也报道 硅胶接枝硫杂冠醚可从Cu Zn Cu Ni C
o等摩尔比溶液中 定量回收Cu[ 1 4 ]         
    Lugtenbery等人报道了带有极性侧基如酯基 醚基 胺基 酮基或氰
基的D3 和 3-(甲基丙烯酰氧基 )丙基 五甲基环三硅氧烷共聚 形成了
对重金属离子Ag+, Cd2+, Pb2+等有选择吸附性的聚合物膜 实验结果表明
带有3-氰丙基侧基的聚合物对Ag+有选择吸附 带有2-乙酰丙基的则对Cd2
+有良好的选择性 带有3-(邻 -乙酰酚氧基 )丙基的对Pd2+有选择性[15]     
    洪满水等人研究了含低价硫的多孔性聚硅氧烷吸附树脂  
发现其对重金属离子Hg2 + Ag+ Pb2+的吸附容量达4.45 4.02 3.84 (mm
ol/g) 而且对上述重金属离子具有选择吸附性 如在   Hg2 + Cu2 + Co2 +
的混合体系中主要吸附Hg2 + 在Ag+,  Ni2 +, Zn2 +混合体系中 主要吸附Ag
+ 在Pb2 + Ca2 + Co2 +的混合体系中 主要吸附Pb2+[16]  
    他们还通过 - 烷氧羰基 烷基烃基二烃氧基硅烷与三乙醇胺进行
酯交换反应 合成了含稳定内酯基的硅氮杂环化合物1-烃基-2,8,12-三氧杂
-5-氮杂-1-硅三环 6,3,3,01,5 十四烷-11-酮 将其水解 可获得水溶性聚
硅氧烷 这种聚硅氧烷具有吸附和络合金属离子 特别是过渡金属离子
如Pt(铂 ) Pd(钯 ) Rh(铑 )等的性能 [ 1 7 ]  
    Jiang等人研究了四-4-(2,4-二戊基酚氧基 )酞菁-聚硅氧烷 发现当把它




烷 并沉积在锗支撑物上 经真空干燥而得一个聚合物膜 这个带有烷基
胺的聚硅氧烷膜可以在室温下吸附SO2 他们用  IR 研究了这个过程指出
在吸附  SO2的时候 在聚硅氧烷表面形成了一种给体-受体类型的配合物
并且在室温下这个转化就可以进行 [ 1 9 ]  
 
    总而言之 聚硅氧烷作为净化材料 虽然研究的并不多 但由于其主
侧链的易修饰性 耐高低温 而且具有生物相容性 这是其它吸附剂所不
能比拟的 因此其不仅将在环保方面获得应用 而且也将会在医用活性高
分子吸附剂的研究与应用中占有一席之地 [ 2 0 ]  
    本工作合成了带有胺基的聚硅氧烷 制备了二氧化硅负载的碱性聚硅
氧烷树脂 根据 软硬酸碱作用原理 利用聚合物上氮原子的所具有的L


















甲基丙烯酸甲酯 CP 级 重蒸 收集 100-101 的馏分  
氯铂氢酸 AR 级 配成 0.2%的异丙醇溶液  
甲基二氯硅烷 经分馏收集 40-41 的馏分  
氢氧化钾 二氧化硅 草酸 丁二酸 己二酸 水杨酸 苯甲酸和异丙醇
二甲苯 三乙醇胺 二乙醇胺 乙醇胺 丙酮 乙醇 环己烷 石油醚
四氯化碳 正戊烷 甲苯 甲酸 乙酸 丙酸 戊酸 顺丁烯二酸 丙烯
酸 邻苯二甲酸 苯酚 对甲酚 对硝基苯酚均为化学纯 CP 级 )试剂  
 
实验仪器 Nicolet Avatar FT-IR 360 红外分光光度计 UNITY plus 500 
“Varian” 核磁共振波谱仪 Varian 5000 高效液相色谱仪 103G 型气相层
析仪 WFD-Y2 原子吸收分光光度计 PCT-1 差热天平  
 
实验步骤  
一 树脂的制备  
1 甲氧羰基 丙基甲基二氯硅烷的合成  
    在 250ml 装有回流冷凝管的三颈瓶中 加入 100 克 1 mol 的甲基
丙烯酸甲酯及 0.5ml 的氯铂氢酸异丙醇溶液 加热并电磁搅拌 温度 75
时 由滴液漏斗慢慢滴加 114 克 1 mol 的甲基二氯硅烷 在 1.5 小时内
滴完 再加热回流 2 小时 回流温度达 125 时 蒸去低沸点物 然后减
压蒸馏 收集 65-67 /10 mmHg 馏分 195 克 产率 91%  
2 含酯基的聚硅氧烷的制备  
    在 100 ml 三口瓶中 加入 25 ml 蒸馏水和 25 ml 二甲苯 在电磁搅拌
下滴加 - 甲氧羰基 丙基甲基二氯硅烷与三甲基氯硅烷 滴加完后继续
搅拌 0.5 小时 分出有机相 用蒸馏水洗至无氯离子 得到含酯基的聚硅
氧烷 A 的二甲苯溶液  
3 含胺基的聚硅氧烷的制备  
    将 A 的二甲苯溶液转移到 100ml 的三口瓶中 加入 7.5 克 0.5mol
三乙醇胺 B 和 0.5 克粉末 KOH 在搅拌下加热回流 用气相色谱检测
酯交换反应过程中所释放的甲醇 当不再释放甲醇时 逐渐升温 在氮气
保护下蒸出二甲苯  
4 二氧化硅负载的含胺基的聚硅氧烷树脂的制备  
    将 100 克经过 110 干燥活化的二氧化硅放入 200ml 烧杯中 加入
70ml 的溶剂汽油 5 克含胺基的聚硅氧烷 搅拌均匀 再加入 0.25 克的固














5 树脂的处理  
    用蒸馏水多次洗涤碱性聚硅氧烷吸附树脂 然后用蒸馏水浸泡 24 小
时 过滤 烘干  
二 树脂的物性测定  
1 堆积密度 p 的测定    
    将比重瓶洗净干燥后称重 然后装蒸馏水至刻度再称重 记录实验时
的水温并查出相应水的密度 则比重瓶的体积 VT=水装至刻度的重量 /水
密度 接着 将在 110 烘 2 小时的树脂样品装入干燥的比重瓶中至稍微
超过刻度 手持装有试样的比重瓶轻轻敲击至样品的高度不再下降为止
调至刻度 称其试样的重量为 W 则堆积密度  
    p=W/VT  (g/ml) 
2 骨架密度 g 的测定  
    将试样 1 克左右放入已知为 VT 的比重瓶中 准确称其重量为 W 注
入占比重瓶一半左右的蒸馏水 用劲摇动以促使样品中的空气完全逸出并
被水所渗入 最后再注入蒸馏水调至刻度 称其重量并记录水温 比重瓶
中水的重量按如下求得  
     Wl 比重瓶水重 = 比重瓶重+试样重+水重 比重瓶重+试样
重  
                  W 
        g=                (g/ml) 
               VT Wl  /dl  
其中 d l 为水在此时的密度  
3 孔容 Vp 的测定    
    在洁净干燥的小瓶中 放入一个用玻璃封闭的电磁搅拌子 称重后在
放入 0.5 克左右的试样再称重 开动电磁搅拌 用 1 毫升的注射器逐滴注
入蒸馏水 开始滴入时每秒钟一至二滴 每滴约 0.01 毫升 当沾粘的小球
分散的速度变慢后 滴入水的速度也相应减慢至每两三秒一滴 当发现小
球沾粘得不易分散时 暂停滴加 将小瓶塞上塞子 手持小瓶 用瓶角轻




   Wl   = 瓶子+搅拌子+试样+水 重 瓶子+搅拌子+试样 重  
则孔容为  
            Wl 
    Vp=             (ml/g) 
          W d l  
式中 W 为试样的重量 g d l 为水在此时的密度 g/ml Wl 为所用蒸馏
水的重量 g   













 1 先在分析天平上将洁净的七只空称量瓶称重 然后分别放入一定量
的树脂 再称重一次 求得各树脂的重量  
 2 将称重后的样品分别置于七只溶胀管中 每管加入一种溶剂 15-20
毫升 盖紧管塞后 放入 25±0.1 恒温槽内让其恒温溶胀  
 3 二十四小时后 迅速吸干树脂表面溶剂 称量  
则树脂在各种溶剂中的溶胀度 Q, 
 
       W1 / 1  + W2 / 2  
   Q=  
          W2 / 2  
式中 W1 和 W2 分别为溶胀体内溶剂和树脂的重量 1 和 2 分别为溶剂和
树脂溶胀前的密度  
5 树脂热稳定性的测定  
    取干燥树脂 15mg 用 PCT-1 差热天平测定树脂在加热过程中产生的
重量变化 获得热失重曲线  
三 树脂吸附作用的测定  
1 树脂对羧酸和酚类的吸附  
1 吸附容量的测定  
    取树脂 5g 放入盛有 50ml 标定过的 0.1mol/L 羧酸溶液的具塞锥形
瓶中 充分振荡 24 小时后 吸取滤液 10ml 用标定过的 0.1MNaOH 溶
液滴定 取三次平均值 计算树脂对羧酸的饱和吸附量  
      饱和吸附量 (mmol/g)= 10 V 0.1 
其中 V 为滴定所用的 NaOH 溶液的体积   
2 吸附速度的测定  
    准确称取 5 克树脂 放入具塞锥形瓶中 加入标定过的 0.1M/L 的羧
酸溶液 50ml 充分振荡 经一定时间后 迅速吸溶液 5ml 用标定过的
0.1MNaOH 溶液滴定 计算在时间 t 内树脂对羧酸的吸附量 由于不断地
从溶液中取样 溶液体积不断碱少 故所测浓度 Ci 按下式校正 [ 2 1 ]  
      Ci’=[50Ci 5(iCi Cj)]/50   (j=1,....,i)  
若将此过程置于恒温槽中进行 通过改变温度 即可测得温度对吸附速度
的影响  
3 吸附等温线的测定  
    准确称取 5g 树脂于一系列具塞锥形瓶中 分别加入 50ml 不同浓度的
羧酸溶液 在一定温度下 充分振荡 达到平衡后 分别取 10ml 样品
用标定过的 0.1MNaOH 溶液滴定 取三次平均值 计算树脂在同一温度下
对不同浓度的羧酸的吸附量  
    在测定以上几个参数时 若溶质是酚类 则改用液相色谱测定酚在吸
附前后的浓度 根据浓度变化来计算树脂对酚类的吸附量  
2 树脂对水溶液中金属离子的吸附  













    准确称取树脂 5g 放入 100ml 容量瓶中 加入 50mlpH=6-8 的 0.03M
金属离子溶液 置于康氏振荡器上 在室温下振荡 12 小时 然后准确吸
取 10ml 清亮溶液 用络合滴定法测定吸附后金属离子浓度 由吸附前后
金属离子浓度的差值 计算出树脂的吸附容量 : 
 
            C1 C2) 50 
  吸附容量= mmol/g  
                10 5 
式中 C1 和 C2 分别为吸附前后金属离子浓度  
2 树脂选择性吸附的测定  
    称取 5g 树脂 加入 50ml 的混合金属离子溶液 各种金属离子的浓度
均为 0.03M 振荡 12 小时后 用原子吸收法测定吸附后溶液中各种离子
的浓度变化 计算出树脂对各种离子的吸附量 由它们吸附量的差别 可
以估算树脂对金属离子吸附的选择性  
3 对酸性气体的吸附  
    从气体发生装置中产生的气体直接通入装有一定量 m 干燥吸附树脂
的锥形瓶 尾气用浓碱液吸收 经过一定时间 t 停止通气 把吸附有酸
气的树脂放入装在锥形瓶的一定体积 V1 的一定浓度 C1 的过量氢氧化钠溶
液中 静置三个小时 用一定浓度 C2 的乙酸溶液滴定 测得所用体积为
V2 重复三次取平均值 通过时间的变化 即可测得酸性气体的吸附速度  
                      C1V1 C2V2  
      Q (mmol/g) =  
                        m n 
式中 n 为每摩尔酸气所耗用的碱的摩尔数 Q 为酸气吸附量  
    当前后两次的吸附量差不多相等时 即认为达到吸附平衡 此时可测
得饱和吸附量  
四 树脂的再生  
1 碱液再生  
    往锥形瓶中装入一定量的已吸附的树脂 然后加入一定量一定浓度的
稀碱液 每经过一定时间 t 取出一定量用已标定的 0.1M 的酸溶液进行滴
定 操作过程和结果校正同滴定羧酸的操作 这样可测得树脂用碱液再生
的再生曲线 经过再生的树脂经烘干后 可直接用于吸附反应 这样可测
出重复使用次数  
2 沸水再生  
    将已经过吸附的树脂放入沸腾的蒸馏水中 经过沸腾一定时间后 过
滤 然后烘干 用经过再生的树脂进行吸附乙酸的反应 测得它的吸附量
















一 二氧化硅负载的碱性聚硅氧烷树脂的结构与物性  
 
1 碱性聚硅氧烷树脂的结构  

































    用傅立叶红外光谱仪对合成物进行表征 所得数据如表 1 所示  
表 1  含胺基聚硅氧烷的一些红外数据(cm-1) 
























    反应产物的 1H 核磁共振谱  
三乙醇胺交联物  
   1.232 (t, J = 7.5 )  3.185 (t, J = 7.5 )  3.485 (q, J = 6.5 ) 













   4.056 (q, J = 6.5 ) 
二乙醇胺交联物  
   1.231 (t, J = 7.0 )  2.810 (q, J = 5.0 )  2.843 (m, J = 2.5, 7.5 ) 
   2.870 (t, J = 2.5 )  2.893 (t, J = 6.0 )  
乙醇胺交联物  
   1.232 (t, J = 7.5 )  2.903 (q, J = 3.0 )  2.982 (t, J = 6.0 ) 
   3.019 (t, J = 5.5 )   
    从红外的δ1168 3432 3421 等处的吸收及 1H核磁共振谱的 3.48 2.81
2.90 等数据 证明乙醇胺类化合物交联在聚硅氧烷上 由本法制备的树脂
既含有耐热稳定的聚硅氧烷主链 又含有固着的官能基胺基  
2 树脂的热稳定性  
    由于聚硅氧烷具有 Si-O-Si 主链 而且其载体是二氧化硅 这就使得
树脂具有优良的耐热性 它在 250 时仍保持较大的稳定性 这一点可从
下图中看出  
图 1  含胺基聚硅氧烷的热失重曲线  
    从图 1 中可看出不同的醇胺交联物 其热稳定性不同 三乙醇胺交联
物在 450 时才大量分解 而乙醇胺交联物在 400 时 就已经大部分分
解了 这也说明三乙醇胺交联物的交联程度最大 耐热性最佳  
3 颗粒的堆积密度 骨架密度和孔容  
    实验所用颗粒的堆积密度 骨架密度和孔容如下表所示  
表 2  颗粒的堆积密度等数据  
 堆积密度  
克 /毫升  
骨架密度  
克 /毫升  
孔容 Vp     
毫升 /克  
硅胶 0.521 1.67 0.569 
乙醇胺交联树脂 0.459 1.21 0.204 

































二乙醇胺交联树脂 0.460 1.23 0.199 
三乙醇胺交联树脂 0.454 1.25 0.203 
    从表 2 可看出树脂的比重小于硅胶 堆积密度下降 在树脂的负载过
程中 硅胶表面的部分孔洞被堵 使得树脂的孔容比硅胶的小  
4 树脂的吸附容量  
    用乙醇胺 A 或二乙醇胺 B 来代替三乙醇胺 C 制得的不同
的树脂对同一浓度乙酸的吸附量不同 它们的吸附量如表 3  
表 3  不同树脂对乙酸的吸附量 (mmol/mmol 功能基 )比较  
树脂  A B C 
吸附量  1.167 1.378 1.706 
 






胺交联物的产率最大 故其吸附量最大  
5 有效物含量对吸附量的影响  
    在制备二氧化硅负载的功能树脂时 可以通过添加有效物 即含胺基
的聚硅氧烷 得到具有不同有效物含量的二氧化硅负载的功能树脂 考察
有效物含量 重量百分比 变化对吸附量的影响 如图 2  
 
图 2  有效物含量对树脂吸附乙酸量的影响  




























    如图所示 树脂对乙酸的吸附量并没有随有效物的含量增加而直线上
升 当有效物含量超过 5%以后 随着有效物的含量增大 其吸附量的增
加趋势变缓 这说明高含量的有效物中的功能基并没有全部发挥功用 即
有些功能基被覆盖了 因此没有必要加很多的有效物 也可以制得有很好
吸附效果的树脂 本实验采用的树脂中含有 5% 的有效物  
6 树脂的溶胀度  
    交联结构的树脂不能为溶剂所溶解 但能吸收大量的溶剂而溶胀 溶胀




表 4  各种溶剂的物理参数 [ 2 2 ]  
溶剂  相对密度 d2 0 4)* 溶度参数  
卡 0 .5 /厘米 1.5  
极性分数 P 
丙酮  0.7906 10.0 0.695 
乙醇  0.7893 12.7 0.268 
环己烷  0.7785 8.2 0 
石油醚  0.6250 7.5 0 
四氯化碳  1.5947 8.6 0 
正戊烷  0.626 7.0 0 
甲苯  0.867 8.9 0.001 
水  0.9982 23.2 0.819 
 





















图 3  硅胶在不同溶剂中的溶胀度  
(Q 为树脂的溶胀度 δ为溶剂的溶度参数  
    从图 3 和图 4 的比较 可以看出硅胶负载前后的变化 从图 4 可得出
树脂的溶度参数为 7.6 负载后的颗粒在极性小的溶剂中的溶胀度较大
这样就有利于非极性的溶质和树脂的作用  
图 4  树脂在不同溶剂中的溶胀度  
(Q 为树脂的溶胀度 δ为溶剂的溶度参数  
 
二 树脂对水溶液中的羧酸和酚类的吸附  
 
    树脂从溶液中吸附的过程是复杂的固液吸附过程 整个过程必须考虑






    溶剂的影响不仅体现在对树脂表面的充满 使溶质跟树脂的接触变得
不易 而且表现在对溶质溶解度的影响 从而也就影响了溶质在树脂上的
吸附 比如水杨酸 20 时 在水中的溶解度为 0.2g/100g 水 而在乙醇
中的溶解度为 34.9g/100g 乙醇 它在不同溶剂中的溶解度差别如此的大
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